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^ (54) Title: CATALYST AND METHOD FOR HYDROGENATING AROMATIC CXDMPOUNDS 

(54) Bezeichnuttg: KATALYSATOR UND VERFAHREN ZUR HYDRIERUNG VON AROMATISCHEN VERBINDUNGEN 

O (57) Abstract: The invention relates to the hydrogenation of aromatic compounds, particularly the production of alicyclic polycar- 
2^ boxylic acids or esters thereof by the nucleus hydrogenation of the corresponding aromatic polycaiboxylic acids or esteis thereof, 
and to catalysts suited therefor. 

^5 (57) Zusammenfossung: Die Eifindung betrifift die Hydrierung von aromatischen Verbindungen, insbesondere die Herstellung von 
alicyclischen PolycarbonsSuren oder deren Estem durch Kemhydiierung der entsprechenden aromatischen Polycarbonsauren oder 
^ deren Ester, sowie hierfOr geeignete Katalysatoren. 
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Katalvsator imd Verfahren zur HvHHeinnpr vnn ftrnmntigghe n Verblndimgeii 

Die Erfindung betrifit die Hydrierung von aromatischeax Verbindungen^ insbesondere die 
HersteUung von alicyclischen PolycarbonsSuren oder deren Ester durch Kemhydriening der 
eatsprediCTdea aromatisdiea Polycaibonsauraa oder deren Ester, sowie faierfur geeignete 
Katalysatoren. 

Alicyclisdie Polycaibonsaureester, wie beispielsweise die Ester der Cyclohe}can-ly2- 
dicarbonsaure, ^erden als Schmierdlkomponente und als Hil&mittel bei der Metallverarb^tung 
eingesetzt Writerbin jBndea sie als Weidunacher fur Polyolefine nnd fur PVC Verwendung. 

FQr die Weidbniaditiiig von PVC werden zur Zeit uberwiegead Ester der Phthalsaure, wie 
beispielweise Dibutyl-, Dioctyl-, Dinonyl- oder Didec^ester, verwradet Da uber die 
Verwendung dieser Phthalate in letzter Zeit zunehmead kontrovers diskutiol wird^uss 
befurchtet werden, dass derea Einsafz in Kunststofifen eingeschrankt weixtea konnte. 
Alicyclische Polycarbonsaureester, von denen einige in der Literatur bereits als Weichmacher 
fOr Kunststofife besdmdTen sind, konnten dann als geeignete Ersat^tofife zur Verfiigung 
stehen* 

In den meisten Fallen ist der wirtschafUichste Weg zur HersteUung von alicyclischen 
Polycarbonsaureestem die Kemhydrierung der entsprechenden aromatischen 
Polycaibonsaureester, beispielsweise der o. g. Phthalate. Es sind hierzu bereits einige 
Verfehren bekannt: 

In US 5 286 898 und US 5 319 129 werden Verfahren beschrieben, mit denen 
Dimethylterephthalat an getragerten Pd-Katal>^atoren, die mit Ni, Pt und/oder Ru dotiert sind, 
bei Temperaturen groBer oder gleich 140 und einem Druck zwischen 50 und 170 bar zum 
entsprechmden Hexahydrodimethylterephthalat hydriert werden kann. 

US 3 027 398 offenbart die Hydrierung von Dimethylterephthalat an getragerten Ru- 
Katalysatoren bd 1 10 bis 140''C und 35 bis 105 bar. 

In DE 28 23 165 werden aromatische Caifoonsaureester an getragerten Ni, Ru, Rh und/oder Pd- 
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Katalysatomx zu dm eaitsprechenden alicyclischea Carbonsaxireesteni bei 70 bis 250 und 30 
bis 200 bar hydriol Dabei wild dn makroporoser Trager mit einer mittlerea Poreagrofie von 
70 nm und einer BET-Oberflache von ca. 30 m^/g eingesetzt 

5 La WO 99/32427 und WO 00/78704 w^en Verfahren zur Hydiierung von 
Benzol]K>lycarbonsaureesteni zu den entsprechenden alicyclisdien Verbindungen ofFengelegt 
Dabei weiden Trag^rkatalysatoien einges^zt, die ein Metall der Vm. Nebengruppe alleine oder 
zusanunen mit mindestens einem Metall d^ 1. oder Vn. Nebengruppe des PeriodCTsystems 
enthalten und Makroporen aufweisen. Als bevorzugtes Metall der Vm. Nd>eaigruppe wird 
10 Ruthenium eingesetzt. Zur Hydrierung werden drei verschiedene Katalysatortypen eingesetzt, 
die sich im Wesentlichen durdi ihre mitderen Porendurchmesser und ihre BET-OberQachen 
unterscheiden. 

Katalysator I: mittlerer Porendurchmesser grofier SO nm und BET-Oboilache kleiner 30 
mVg 

15 Katalysator n: mittlerer Porendurchmesser S bis 20 nm und BET-Oberflache giSfier 

50m^/g 

Katalysator m: mittlerer Porendurchmesser grofier 100 nm und BET-Oberflftche kleiner 
15 m% 

20 Die fur die Kernhydrierung von aromatischen Cazbonsauren oder deren Ester eingesetzten 
Katalysatoren soUen eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit ermSg^dien, nur einen geringen 
Anteil an Nebenprodukten generieren und eine lange Standzeit aufweisen. 

Die Aktivitat und Selektivitat von Hydrierkatalysatoren hangt von deren 
25 Oberflachraeigenschaften wie PoreagroBe, BET-Oberflache oder Oberflachenkonzentration der 
aktiven Metalle ab. 

Nun ist ein Katalysator in einem kontinuierlich betriebenen Verfahren mechanischen, 
thomischen imd chemischen Belastung^ ausgesetzt, die die Porengrofie bzw. die BET- 
30 Oberflache verandem und damit die Aktivitat und Selektivitat dieses Katalysators herabsetzen. 

So ist an vielen Katalysatoren neben der mechanischen Abrasion ein Vergroflem der 
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Porenvohzmma und Durcdunesser durch SaurefiraB za beobaditen. 

Alomatische Polycaibonsaureester enthalten haufig geringe Mengen an Carbonsauren, 
zusatzlich entstehen wahread der Kemhydrierung von Estem Sauresptirea. Partialester von 
Polycaibonsauren oder Polycarbonsauren als solche sind aufgnind ihrer Struktur acide. Daiher 
sollte ein fur ein kontmni^liches Verfahren geeigneter Hydii^katalysator auch bei hoherm 
Temperatumi unter den Hydrieibedingungen gegen Same bestandig sein. 

Die bekannten Katalysatoren erlullen in Bezug auf die Aktivitat, SelektivitSt oder Stabilitat 
noch nicht die gewunschten Anfordming^ So ist beispielsweise bekannt, dass Y-AI2-O3 im 
Unterschied zu a-Al2-03 nicht ausreichend sanrestabii ist 

Es bestand daher die Aufgabe, die Katalysatoren fOr die Kemhydriming von aromatischen 
Carbonsauren und/oder deren Estem mit verbesserten Eigenschaftsprofilen zu entwickehi. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass Katalysatoren, die mindestens ein Metall der achten 
Nebengruppe enthalten nnd aus dnem Tragermaterial mit einem mitderen Porendnrchmesser 
von 25 bis SO nm und einer spezifischen Oberflache von grofler 30 mVg bestehen, aromatische 
Carbonsauren und/oder deren Ester (VoU- oder Partialester) in hoher SelektivitSt iind Raum- 
Zeit-Ausbeute ohne nennenswerte NebCTreaktionen zu den. entsprechenden alicydischen 
Polycarbonsauren oder deren Ester hydrieren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Katalysator zur Hydrierung aromatische 
Verbindungen zu den entsprechenden alicyclischen Verbindungen, der mindestens ein Metall 
der achten Nebengnqppe des Periodensystems auf oder in einem Tragermaterial enthalt, wobei 
das Tragennatorial einen mittleren Porendurchmesser von 25 bis 50 nm und eine spezifische 
Oberflache grofier 30 mVg aufweist. 

Katalysatoren dieser Art konnen besonders zur Hydrierung von aromatischen Verbindungen 
vCTwendet werden, Ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung von aromatischen 
Verbindungen mit WasserstofT-haltigen Gasen an einem Katalysator, der mindestens ein Metall 
der achten Nebengruppe des Periodensystems auf oder in einem Tragermaterial enthalt, wobei 
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dass .das Tragermaterial einen mittleren Porendurcbmesser von 25 bis SO mn \md eine 
spezifische Oberflache grofiCT 30 m^/g* aufweist, ist dah^ eben&Us Ge^istand der 
vOTliegenden BdSndung. 

S Die Katalysatorea konnen priBzipiell alle Metalle der aditen Nebeagntppe des PeriodensystCTis 
eathalten. Vorzugsweise werden als Aktivmetalle Platin, Rhodium, Palladium, Kobalt, Nickel 
Oder Rufheniimi oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren davon dngesetzt, wobei 
insbesondere Ruthenimn als Aktivmetall eingesetzt wild. 

10 Nebea den bereits genaimten Metalle kSmiaoi zusatzlich mindestens ein Metall der erstea 
imd/oder debten Nebengnippe des Periodensystems der Elemente in den Katalysatoren 
enfhalten sein. Bevorzugt wird Rhenimn und/oder Kxq>fer eingesetzt 

Der Gehalt der Aktivmetalle, d. h. der Metalle der ersten und/oder siebten und/oder achten 
IS Nebengnippe betragt im Allgemeinea 0,1 bis 30 Massen-%. Der Edelmetallgehalt, d. h. der 
Metalle der achten Nebengnippe (genauer: der funften und sechsten Periode), berecbnet als 
Metall liegt im Bereich von 0,1 bis 10 Massen-%, insbesondere im Bereich von 0,8 bis S 
Massen-%, ganz besonders zwischen 1 imd 3 Massen-%. 

20 Zur Herstellung der erfindimgsgemafien Katalysatoren werden Tragermaterialien mit einem 
mittleren Porendurchmesser, der im Bereich von 25 bis SO nm liegt, verwendet (Die 
Bestimmung des mittleren Porendurchmesser erfolgt durch Hg-Porosimetrie, insbesondere 
nach DIN 66133.) 

25 Bei den eingesetzten Tr&germaterialien kann zwischen Mikroporen (Porendurchmesser klemer 
2 mn), Mesoporen (Porendurchmesser 2 bis 50 imi) und Makroporen (Porendurchmesser 
groBer 50 nm) unterschieden werden. So sind hinsichtlich der Porenart Tragermaterialien mit 
folgenden Porenkombinationen einsetzbar. 
a) nur Mesoporen 

30 b) Mikroporen und Mesoporen 

c) Mesoporen und Makroporen 

d) Mikroporen und Mesoporen und Makroporen 
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e) Mikrpporen und Makroporeo. 

Entscheidmd fur die Herstellung der erfindungsgemaBea Katalysatoien ist, dass imabhangig 
von der PorengroBenverteilimg der mittlere Porendurchmesser des Tragermaterials zwischen 25 
5 und 50 nm liegt. Vorzugsweise betragt dear mittlere Porendurchmesser 25 bis 40 nm, ganz 
besonders bevorzugt 30 bis 40 nm. 

Daher konnen auch Tragermaterialien mit hohem Makroporenanteil (> 550 %) eingesetzt 
werden, sofem der mittlere Porendurchmesser zwischen 25 und 50 nm, vorzugsweise zwischen 
10 25 und 40 nm, ganz besonders bevorzugt zwisdien 30 und 40 nm betragt 

Die spezifische Oberflacfae des Tragers ( bestinunt nach dem BET-Verfahren durch Stidcstofif- 
Adsorption, gem&B DIN 66131 ist grofier als 30 m^/g, bevorzugt betrSgt die spezifische 
ObraHache 30 bis 90 mVg bzw. 35 bis 90 m^/g, insbesondere zwischen 40 bis 60 m^/g. 

15 

In einer speziellen Ausfuhrung der Erfindung werden zur Herstellung der Katalysatoren 
Tragermaterialien verwendet, bei denen uber 90 %, insbesondere ub^ 95 % des 
Gesamtporenvolumens auf Mikro- und Mesoporen, d. h. Poren mit einem Durchmesser 
2swischen 0.1 und 50 nm, bevorzugt zwischen 0.1 imd 20 nm, ent^llt. 

20 

Als Trager fur die Herstellung der erfindungsgemafi^ Katalysatoren werd^ Feststofife 
eingesetzt, deren mittlere Porendurchmesser und deren spezifische Oberflache in den oben 
genannten Bereichen liegen. Als Trager kSimen beispielsweise folgende Stofife verwcodet 
werden: Aktivkohle, Siliciumcaibid, Aluminimnoxid, Siliciumoxid, Alumosilikat, Titandioxid, 
25 2^koniumdioxid, Magnesiumoxid und/oder Zinkoxid odor deren Gemische. 

Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindimgsgemafien Katalysatoren Trager verwendet, die 
unter Hydrierbedingungen gegen Caibonsauren Vesistent sind. Dies sind beispielsweise 
Aktivkohle, Silidinncarbid, Silidumdioxid, Titandioxid und/oder Ziikondioxid bzw. 
30 Gemische aus diesen Verbindungen. 



Ganz besonders bevorzugt werdra Titandioxide als Tragermaterialien verwendet. Titandioxid 
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tritt in drd Modifikationeai auf (Anatas» Rutil, Brooldt) au^ von denoi Anatas imd Rutil die 
haufigstm sind* Fur die Herstellung der erfindungagemaBen Katalysatoren konnen alle 
Titandioxid-Modifikationen, Titandioxide, bei deaen mindestens zwei Modifikationen 
nebeneinander vorliegen, oder Gemische unterschiedlicher Titandioxide verwendet werden, 
S wenn sie hiasichtlich des mittleren Porendurchmessers und spezifisch^ Oberflacfae im 
erfindungsgemSBen Beieich liegen. Bin bevoizugtes Tragennaterial ist Aerolyst 7711® 
(Veikaii&produkt der Degussa AG, Dusseldoid^. Dies^ Trager besteht zu 1 5- 20 Massen-% aiis 
Rutil nnd zu 80- 85 Massen-% aus Anatas. Weitere Titandioxidtraga, die sddi zur Herstellung 
der erfindungsgemSBen Katalysatoren eignen, sind beispielsweise Trager, die auf Basis von 
10 Titanoxiden aus einem Schwefelsaure-Verfabren hergestellt werd^ Sie enthalten in der Kegel 
> 98 % Anatas. 

Die erfindungsg^uaBen Katalysatoren konnen durch Aufiragen mindestens eines Metalls der 
achten Nebengruppe des Periodensystems und gegebenenfalls mindestens eines Metalls der 
15 ersten und/oder siebten Nebengruppe des Periodensystems auf einem geeigneten Trager 
erhalten weiden. Es ist audh mSglich, die Aktivmetalle und den Trager gleichzeitig 
heizustellen, d. h. einen VoUkatalysator einzusetzen. 

Die Aufiragung kann durch TrSnken des Tragers in wSssrigen Metallsalzldsungen, wie z. B. 

20 wassrigen Ru&eniumsalzlosungen, durch Au&priihen entsprechender Metallsalzldsungen auf 
den Trager oder durch andere geeignete Verfabren erreicht werden. Als Metallsalze der ersten, 
siebten oder achten Nebengruppe des Periodensystems eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, 
Halogenide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, Chlorokomplexe, Nitritokomplexe oder 
Aminkomplexe dea: entsprechenden Metalle, wobei die Nitrate und Nitrosylnitrate bevorzugt 

25 sind. 

Bei Katalysatoren, die neben dem Metall der achten Nebengruppe des Periodensystems noch 
weitere Metalle als Aktivmetall aufgetragen enthalten, konnen die Metallsalze bzw. 
Metallsalzlosimgen gleichzeitig oder nacheinander aufgebracht werden. 

30 

Die mit Metallsalzlosung beschichteten bzw. getrankten Trager wCTdra anschlieBend, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 80 bis 150 ^C, getrocknet und wahlweise bei 
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Temperatinen von 200 bis 600^C caldniort getrennter AuftrSnkung wird der Katalysator 
nach jedem Traakschritt getrodm^ imd wahlweise calcmiert, wie oben bescfarieb^ Die 
Reihenfolg^, in d^ Aktivkomponenten au^ebracht werdeo, ist dabd frei wahlbar. 

Optional kann die Aufbringung der Akti^^omponente(n), Trocknimg und Caldnierung in 
einem Axbeitsgang erfolgea, beispielsweise durch Aufspruhen einer wSssrigen 
MetallsalzlSsung auf den Trager bei Temperatuien fiber 200''C. 

Die erfindungsgemafien Katalysatoren werden zweckmafiig in eine Form gebraciht, die bei der 
Hydrierung einati geringen Stromungswiderstand bietet, wie beispielsweise Tabletten, Z>iinder, 
Strangextrudate oder Ringe. Die Fonngebung kann dabei wahlweise an versdiiedenen Stellen 
der Katalysatorherstellimg erfolgen. 

Ln erfindungsgemSBen Verfahren wird die Hydrierung in flussiger Phase oder in der Gasphase 
dnrchgefuhrt Die Hydrierung kann an suspendierten oder studdgen un Festi>ett angeordneten 
Katalysatoren kontinnierlich oder diskontinnierlich durchgefiihrt werden. Ln 
erfindungsgemaBen Verfahren wird eine kontinmerlidie Hydrierung an einem im Festbett 
angeordnetem Katalysator, bei dem sich unter Reaktionsbedingungen die Piodukt/Bduktphase 
hauptsachlich im flfissigen Zustand befindet, bevorzugt 

Wenn die Hydrierung kontinmerlich an einem im Festbett angeordneten Katalysator 
dnrchgefuhrt wird, ist es zweckmaBig, den Katalysator vor der Hydrierung in die aktive Form 
zu uberfuhren. Dies kaim durch Reduktion des Katalysators mit Wasserstoff-haltigen Gasen 
nach einem Temperatuiprogramm erfolgen. Dabei kann die Reduktion gegebenenfalls in 
Gegenwart einer fiaissigen Phase, die iQber den Katalysator rieselt, dnrchgefuhrt werden. AIs 
flussige Phase kann dabei ein Ldsemittel oder das Hydri^xnodizkt eingesetzt werden. 

F& das erfindungsgemafie Verfahren konnen unterschiedliche Verfahrensvarianten gewahlt 
werden. Es kann adiabatisch, polytrop oder praktisch isotherm, d. h. mit einem 
Temperaturanstieg von typischerweise kleiner als 10 "^C, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt 
werden. Im letzterea Falle kann man alle Reaktor^ zweckmafiig Rohrreaktor^ adiabatisch 
oder praktisch isothmn sowie einen oder mehrere adiabatisch und die anderen praktisch 
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isothexm betreib^ Weiterhin ist es moglich, die aromatischea Verbindungen im geradm 
Durchgang oder unter Produktruckfuhrung za hydrierea. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt in der Flussig^Gas-Nfischphase oder 
5 Fllissigphase in Dreiphasenreaktoren im Gleichstrom dnrdigefuhrt, wobd das Hydriergas in an 
sidi bekannter Weise im flussigen Edukt/Prodiiktstrom verteilt wird. im Mteresse einer 
gleichmafiigen Flussigkeitsverteilimg, dner veibess^en Reaktionswarmeabfuhr imd einer 
hohen Raum-Zeit-Ausbeute werden die Reaktoren voizugsweise tnit hohen 
Flussigkeitsbelastungen von IS bis 120, insbesondere von 25 bis 80 m^ pro m^ Querscfanitt des 
10 leeren Reaktors imd Stunde betrieben. Wird ein Reaktor im geraden Durchgang betrieben, so 
kam die sp^ifische Katalysatoibelastung (LHSV) Werte zwischea 0,1 und 10 h'^ annehmen. 

Die Hydrierung kann in Ab- oder vorzugsweise in Anwesenheit eines L5simgsmittels 
drnichgefiihrt werden. Als Losemittel kdnnen alle Fliissigkeiten eingesetzt werden, die mit dem 
15 Edukt und Produkt eine homogene Losung bild^, sich imter Hydrierbedingungen inert 
verhalten und sich leicht vom Produkt abtrennen lassen. Das Losemittel kann auch ein Gemisch 
mehrerer Stoffe sein und gegebenenfalls Wasser enthalten. 

Beispielsweise konnen folgende Stoffe als LSsemittel dngesetzt werden: 
20 Geradkettige oder cyclische Eth^, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan, sowie 
aliphatische Alkohole, in denen der Alkjdrest 1 bis 13 KohlenstofFatome aufweist. 

Bevorzugt verwendbare Alkohole sind Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, n-Pentanol, 2- 
Ethylhexanol, Nonanole, technische Nonanolgemische, Decanol, technische Decanolgemische, 
25 Tridecanole. 

Bei Einsatz von Alkohole als LSsemittel kann es zweckmaBig sein, denjenigen AJkohol oder 
dasjenige Alkoholgemisch zu verwenden, das bei der Verseifung d^ Produkts entstehen 
wurde. Dadurch wiirde die Nebenprodviktbildmg durch Umesterung ansgeschlossen. Ein 
30 weiteres bevorzugtes Losemittel ist das Hydrierprodukt selbst. 



Durch die Verwendvmg eines Losemittels kann die Aromatenkonzentration im Reaktorzulauf 
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begrezizt werden, wodurch eine bessere Temperattnkontrolle im Reaktor erreicht werden kanxL 
Dies kann eine Mimmiorung von Nebenreaktionen mid somit eine Eiiiohiiiig der 
Produktausbeute zur Folge haben. Bevoizugt liegt dear Aromatengehalt im Reaktorzulauf 
zwischen 1 nnd 35 %, insbesondere zwischen 5 und 25 %. Der gewunschte 
5 Konzentrationsbereich kann bei Reaktoren, die in Schlaufenfahrweise betrieben WCTden, durch 
das Kreislaufverhaltnis Cl^engenverhaltnis von ruckgefuhrten Hydrieraustrag zu Edukt) 
eingestellt werden. 

Das erfindnn^gemfifie Verfahren wixd in einem Druckbereidi von 3 bis 300 bar, insbesondere 
10 zwischen 15 nnd 200 bar, ganz besonders zwischen 50 und 200 bar durchgefuhrt Die. 
Hydiiertemperaturen liegen zwischen 50 und 250, insbesondere zwischen 100 und 200 

Als Hydriergase koxmen beliebige Wasserstofif-haltige Gasgemische, die keine scfaadlichm 
Mengen an Katalysatorgiften wie beispielsweise Kohlenmonoxid oder Schwefelwasserstoff 
15 enfhalten, eingesetzt werden. Die Verwendung von Ihertgasen ist optional, bevoizugt wird 
Wasserstoff in duier Reinheit von grofier 95 %, insbesondere grSfier 98 % eingesetzt 
biertgasbestandteile konnen beispielsweise Stickstoff oder Methan sein. 

Die einzehim Reaktoren konnen mit Frisch- Wasserstoff beschickt werden. Um den 
20 Wasserstofiverbrauch und die mit dem Abgas bedingten Austragsverluste zu minimieren, ist es 
jedodx zweckmassig, das Abgas eines Reaktors als Hydriergas eines and^en Reaktors zu 
verwenden. Beispielsweise ist es bei einem Verfahren, das in zwei hintereinander geschaltetm 
Reaktoren durchgefuhrt wird, vorteilhafl, Frisch-Wasserstofif in den zweiten Reaktor 
einzuspeisen und das Abgas des zweiten Reaktors in den ersten Reaktor zu Idten* In diesem 
25 Falle stromen Einsatzstoff und Hydriergas in entgegmgesetzter Reihenfolge durch die 
Reaktoren. Es ist zweckmassig, den Wasserstofiuberschuss, bezogen auf die stScihiometrisdh 
notwendige Menge, unter 30 %, insbesondere unter 10 %, ganz besonders unter 5 % zu halten. 

Werden Nonylphthalate oder Gemische von Nonylphthalate zu den entsprechenden 1.2- 
30 Cyclohexandicarbonsaureestem umgesetzt, so wird die Hydrierung vorzugsweise in der 
Flussig/Gas-Mischphase oder Flussigphase in zwei hintereinandergeschalteten Reaktoren 
durchgefuhrt. Dabei wird der erste Reaktor in Schlaufenfahrweise betrieben, d. h. ein Teil des 
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Hydrieraustrags des ersten Reaktors wird zusammen mit Frisch-Edukt auf den Kopf des «rstea 
ReikatOTS geleit^ Der andere Teil des Aiistrags des ersteii Reaktors wild in einem zweitm 
Reaktor im geraden Durchgang hydriert Es ist auch mSgilich, anstelle eines grossea 
ScUaufenreaktors mehrere kleinere Schlaufenreaktoien, die in Reihe oder paraUel an^ordnet 
5 sind, zu verwenden. Ebenso ist es mog^di, anstatt eines grofien Reaktors, der im geradm 
Durchgang durchstrSmt wird, mehrere Reaktorm, die in Reihe oder parallel miteinander 
verschaltet sind, zu betreiben. Bevorzugt wird jedoch nar ein ScMaufenreakor und nur ein 
Reaktor, der im geraden Durchgang betrieben wird, v^rwendet 

10 Das erfindungsgemafie Verfahren wird vorzugsweise \mter folgenden Bedingun^n 
durchgefufart: 

Im Zulauf des ersten Reaktors (Scfalaufenreaktor) liegt die Konzentration des Edukts zwischen 
5 und 30 Massen-%, insbesondere zwischen 8 und 15 Massen%. 

IS Im Hydiieraustrag des ersten Reaktors liegt die Konzentration des Ediikts zwischen 0,3 und 8 
Massen-%, insbesondere zwischen 1,5 und 4 Mass6n-%. 

Die sp^ifische Katalysatorbelastung (LHSV, liter Frisch-Edukt je Liter Katalysator je Stunde) 
im Schlaufenreaktor betragt 0,1 bis 5, h'^ insbesondere 0,5 bis 3 h'^. 

20 

Die Oberflachaibelastung im Schlaufenreaktor liegt im Bereidi von 25 bis 140 m^/m^/h, 
insbesondere im Bereich von 50 bis 90 mVm^/h. 

Die durchschnittlichen HydriertempCTaturen im Schlaufenreaktor sind 70 bis 150 
25 insbesondere 80 bis 120 ^C. 

Der Hydrierdmck im Schlaufenreaktor betragt 25 bis 200 bar, insbesonere 80 bis 1 1 0 bar. 

Im Eduzkt des zweiten Reaktors ist die Konzentration an Edukt kleiner als 0,3 Massen-%, 
30 insbesondere kleiner als 0,1 Massen-%, ganz besonders kleiner als 0,05 Massen-%. 

Die spezifische Katalysatorbelastung im zweiten Reaktor (Liter Nonylphthalat je Liter 



wo 03/103830 



PCT/EP03/04386 



Katalysator je Stunde) betragt 1 bis 8 h"*, insbesondere 2 bis 5 h'^ 

Im zwdten Reaktor liegt die durchschnittliche Temperatur zwischea 70 und 150 ''C, 
insbesondere 80 und 120 ''C. 

5 

Der Hydrierdrack im zweitm Reaktor betragt 25 bis 200 bar, insbesondere 80 bis 100 bar. 

Die Verfehrensvarianten eigenen sich insbesondere zur Hydriemng von Phtfaalsaureestem, 
besonders fBr Nonyiphthalate (als Isomerengemisch , Jsononylphthalaf * z. B. VESTINOL 9 d» 
10 OXENO GmbH). 

Nach dem ^rfindungsgemafien Verfahren k5nnm aromatische Verbindnngen, wie aromatische 
Poly- und/oder Monoarbonsauren oder deren Derivate, insbesondere deren Alkylester zu den 
entsprecheaden alicyclischen Polycarbonsaureverbindungen nmgesetzt werd^ Dabdl kdnnen 
15 sowobl VoUester als auch Partialester hydriert werdai. Unter VoUester wild eine Verbindung 
verstanden, bei der alle Sauregruppoi verestert sind. Partialester sind Verbindnngen mit 
mindestens einesr freien Sanregruppe (oder ggf. einer Anhydridgruppe) imd mindestens einer 
Estergruppe. 

20 Werden im erfindungsgemaBen Verfahrra Polycarbonsaureester eingesetzt, so enthaltra diese 
bevorzugt 2, 3 oder 4 Esterfunktionen. 

Die im erfindxmgsgemaflen Verfahren verwendeten aromatischen Verbindimgen bzw. 
Polycarbonsaureester sind bevorzugt Benzol-, Diphenyl-, Naphthalin- und/oder 
25 Anthracenpolycarbonsauren, deren Anhydride und/oder Ester wie z. B. Alkylester in2 bis 15 
KohlenstofFatomen. Die so erhaltenen alicyclisch^ Polycarbonsauren bzw. deren Derivate 
bestehen aus einem oder mehreren, ggf. dturch eine C-C-Bindimg verknupfle oder 
ankondensierte Ce-Ringe. 

30 Die Alkoholkomponente der aromatischen Verbindungen (sof^i als Carbonsaureester 
eingesetzt) besteht bevorzugt aus verzweigten oder imverzweigten Alkyl-, Cycloalkyl- oder 
Alkoxyalkylgruppen mit 1-25 Kohlenstofiatomen. Diese konnen in einem Molekul eines 
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Polycatbonsaureesters gleicb oder unterschiedlidii sein, d« h. sie koimeQ gleidie oder 
verschiedene Isomemi oder KettmlSngea besitzen. Selbstverstandlich kozinen auch IsomeEre 
bezuglich des Substitutionsmusters des aromatischen Systems in Form eines Gemisches 
eingesetzt werden, z. B. ein Gemisdi aus Pbthalstureester und Terephthalsaureester. 

5 

la einer bevoizugten Ausfuhrungsform betrifft die voriiegende Erfindung ein Ver&bx&i zur 
Hydrierung der 1,2-; 1,3- oder 1,4-Benzoldicaxbonsaureester, imd/odear der 1A3-; 1 A4- oder 
1,3,5-BCTizoltricaibonsaureester, d. h. es werden die Isomere der 1,2-; 1,3- oder 1,4- 
Cyclohexandicarbons9ureest«, oder der 1^,3-; 1,3,5- oder 1A4- 
10 CydohexantricatbonsSureester erhalten. 

Jm erfindungsgemaBen Verfahren konnen beispielsweise Ester folgeoder aromatischer 
Carbonsaur^ eingesetzt werden: 1,2-Naphthalindicarbonsaure, 1,3-Naphthalindicarbonsaiire, 
1,4-N^hthalindicarbonsaiir^ l,S-Naphfhalindicarbonsaure, l,6-NapIithalindicaibons&are, 1,7- 

15 Naph&alindicarbonsaure, 1,8-N^hthalindicaibonsaure, Phfhalsaure (Benzol-1,2- 
dicarbonsanre), Isophfhalsaure (Benzol- 1, 3 -dicarbonsaure), Terephfhalsaure (Benzol-1,4- 
dicarbonsSure), Benzol-l,2,3-tricarbonsai]re, Benzol- 1,2,4-tricarbonsaure (Trimellitsaure), 
Benzol- l,3,S-tricarbonsaure (Trimesinsaure), BCTzol-l,2,3,4-tetracarbonsaure. Weiterhin 
kSnnen Saxuren eingesetzt werden, die aus den genannten Sauren durch Substitution eines oder 

20 mehrerer am aromatischen Kem gebimd^en WasserstofTatome durch ASkyl-, Cycloalkyl- oder 
Alkoxyalkylgruppen entstehen. 

Es ist moglich, Alkyl-, Cycloalkyl- sowie Alkoxyalkylester z. B. der oben genannten Sauren zu 
verwenden, wobei diese Reste unabhangig von einander 1 bis 25, insbesondere 3 bis 15, ganz 
25 besonders 8 bis 13 C-Atome, insbesondere 9 C-Atome, umfassen. Diese Reste konnen linear 
oder verzweigt sein. Hat ein Einsatzprodukt mehr als eine Estergruppe, dann konnen diese 
Reste gleich od^ verschieden sein. 

Im erfindungsgemaBen Verfahroi konnen als Ester einer aromatischen Polycaibonsaure 
30 beispielsweise folgende Verbindungen eingesetzt werden: Terephflialsauremonomethylester, 
Terephfhalsauredimethylester, Terephthalsavirediethylester, Terephthalsauredi-n-propylester, 
TerephthalsauredibutylestCT, Terephthalsaurediisobutylester, Terephthalsauredi-tert.-butylester, 
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Terephfhalsaur^ono^jicolester, Terephfhalsauredigl>icolester, Terephfhalsauie-n-octyl»ter, 
Terephfhalsgurediisooct}4ester, TCTephthalsaiiredi-2-ethylhex>4ester, Tei^hfhalsauredi-n- 
nonylesto:, Terephthalsaurediisononylester, Terq>hfhalsaiiredi-]i-decylester, Ter^hfhalsaxiredi- 
n-undecylester, Tei^lifhalsaurediisodec^iester, Texephtfaalsaurediisododecylester, 

Tei^hdidsaure-ditridecylester, Terephliialsauredi-n-octadecylester, 
Terephfhalsaurediisooctadecylester, Terephfhalsauredi-n-^cosylester, 
Terephthalsaur^onocyclohexylesten Ph&alsauremonomefliylester^ Phllidsauredimethylester, 
Phthalsauredi-n-propylester, Ph1halsainredi--n-butylester, Phthalsaurediisobutylester, 
Phthalsauredi-tert-butylesta-, Phthalsaiiremonog}>4colester, Ph1halsaiirediglykolester» 
Phfhalsauredi-n-octylester, Phfhalsaurediisooctylester, Phtiialsa\iredi-2-ethylhexylester, 
PhtfaalsSuredi-n-nonylester, Phthalsaurediisononylester, Phihalsauredi-n-decylester, 
PhtfaalsSuredi-2-propylheptylester9 Phfhalsaurediisodecylester, Phfhalsauredi-n-undecylester, 
Phfhalsaurediisoiindecylester, Phthalsaureditiidecylester, Phfhalsauredi-n-octadecylester, 
Phfhalsiurediisooctadec3dester, Phfhalsauredi-xi-eicosjdester, Phfhalsauremonocyclohexylestea:; 
Phthalsauredicyclohex^ester, Isophfhalsaiiremonomefhylester, Isophfhalsauredimethylester, 
Isophtfaalsauredimeihylester, IsophHialsaurediethylester, . Isophthalsauredi-n-propylester, 
IsophthalsSuredi-n-butylester, IsophthalsSarediisobutylester, Isophfhalsauredi-tert-butylesteEr, 
IsophthalsSuremonoglykolester. Isophfhalsauredigljdcolester^ Isophfhalsauredi-n-octylester, 
IsophthalsauFediisooctylester, Isophtlialsauredi--2-ethylhexylester, Isophthalsauredi-n- 
nonjdester, Isophfhalsaurediisononylester, Isophthalsauredi-n-decylester, 

IsophfhalsSurediisodecylester, Isophthalsaur6di-n-UQdec>4ester, Isophthalsauredi- 

isododecylester, IsophtfaalsSuredi-n-dodecylestCT, Isophfhalsaureditridecylester, 

Isophthalsauredi-n-octadecylester» Isophthalsaurediisooctadecylester, Isophthalsauredi-n- 
eicosylester» Isophthalsauremonocyclohexylester. 

Das erfmdungsgemafie Verfahren ist prinzipiell auch auf Benzoesaure und deren Ester 
anwendbar. Hierunter werden neben Benzoesaxirealkylester auch Benzoate von Diolm, wie 
beispielsweise Glycoldibenzoat, Diethylenglycolbenzoat, Triethylenglycoldibenzoat oder 
Propylenglycoldibenzoat, verstanden. Die Alkoholkomponente der Benzoesaurealkylester kann 
aus 1 bis 25, bevorzugt 8 bis 13 Kohlenstof&tomen, jeweils linear oder verzweigt, besteheo. 

Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Polycaifoonsaiireestem eingesetzt werden. 
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Solche Gemische kdnneai beispielsweise auf folgenden Wegeii eifaalten werden: 

a) dne Polycafbonsaure wird mit einem Alkohol derart parddl verestet, dass VoU- und 
Partialester n^meinander vorliegen. 

b) Bin Gemisch von xnindestens zwei Polycarbonsauren wird mit emem Alkohol verestert, 
5 wobei ein Gemisch von miadestens zwei Vollestem entsteht. 

c) Eine Polycaibonsaure wird mit einem Alkoholgemisdi versetzt, wobei ein entsprechendes 
Gemisch der Vollester entstehea kaniL 

d) Bine Polycaibonsaiarewkd mit einem AlkoholgemischpartieUverra 

e) Bin Gemisch von xnindestens zwei Carbonsauren wild mit dnem Alkoholgemisch paitiell 
10 veresteat. 

f) Ein Gemisch aus mindestens zwei Polycarbonsfiuren wird mit einem Alkoholgemisch 
partiell verestert. 

Bei den Umsetzungen a) bis f) kSnnen an Stelle der Polycarbonsfiuren auch die entsprechenden 
Anhydride eingesetzt w&cdm. 

15 

Giofitechnisch werden aromatische Ester, insbesondere die Vollester auf Weg c) haufig aus 
Alkoholgemischen hergestellt 

Entsprechende Alkoholgemische sind beispielsweise: 

Cs-Alkoholgemische, hergestellt aus linearen Buteuen durch Hydrofonnylierung und 
20 anschliefi^der Hydrierung; 

C5-Alkoholgemische, hergestellt aus Butengemischen, die lineare Butene und Isobuten 
enthalten, durch HydroformyUerung und anschlieBende Hydrierung; 

C6-Alkoholgemische, hergestellt aus einem Penten oder aus einem Gemisch von zwei oder 
mehreren Pentenen, durch Hydroformylierung und anschheBmde Hydrierung 
25 C7-Alkoholgemische, hergestellt aus Triethylen oder Dipropen oder einem Hexenisomer oder 
einem sonstigen Gemisch von Hexenisomeren, durdi Hydroformyherung und anschlieBende 
Hydrierung; 

Cs-Alkoholgemische, wie 2-Ethylhexanol (2 Isomere), hergestellt durch Aldolkondensation 
von n-Butyraldehyd und anschlieBende Hydrierung; 
30 C9-Alkoholgeniische, hergestellt aus C4-01efinen durch Dimerisierung, Hydroformylierung und 
Hydrierung. Dabei kann zur Herstellung der C9-Alkohole von Isobuten oder von einem 
Gemisch linearer Butene oder von Gemischen mit linearen Butenen und Isobuten ausgegangen 
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werd^ Die C4*01efine koiinea mit Hilfe imterschiedlicher Katalysatoren dimerisiert werdeo, 
wie beispielsweise Protonensaur^ Zeoli&e, metaUorganische Nickelverbindungea oder feste 
nickelhaltige Kontakte. Die Hydiofonnylienmg dor Q-Olefingemisdie kann mit Hilfe von 
Rhodium- od^ Kobaltkatalysatoren erfolgen. Es gibt daher ein Vielzahl von tecfanischea C9- 
s Alkoholgemisdien. 

Cio-Alkoholgemisdie, hergestellt aus Tripropylen dnrdi Hydrofomiyiierung imd anschliefiende 
Hydrierung; 2-Fropylheptanol (2 Isomere), heigestellt durdi Aldolkondensation von 
Valeraldehyd und anschliefiende Hydriming; 

Cio-Alkoholgemische, hergestellt aus einem Gemisdi von mindestens zwei Cs-Aldehyden 
10 durch Aldolkondensation und anschliefiende Hydrierung 

Ci3-Alkolgemisdie, hergestellt aus Hexaethyien, Tetrapiop^en oder Tiibutm durch 
Hydroformylierung imd anschliefiende Hydrierung. 

Weitere Alkoholgemische konnen durch HydrofomiyUerung imd anschliefiende Hydrierung aus 
15 Olefinen bzw. Olefingemischen gewonnen werden, die beispielsweise bei Fischer-Tropsch- 
Syn&esen, bei Dehydrierungen von Kohlenwasserstoffen» Metathesereaktionen, beim 
Polygasverfahren oder anderen technischen Prozessen anfallen. 

Daruber hinaus konnen auch Olefingemische mit Olefinen imterschiedlicher C-Zahlen fur die 
Herstellung von Alkoholgmdschen eingesetzt werden. 

20 

Im erfindungsgemaJJen Verfahren konnen alle Estergemische, hergestellt aus aromatischen 
Polycarbonsauren xmd den oben genannten Alkoholgemischen, eingesetzt werden. 
Erfindungsgemafi werden bevorzugt Ester, hergestellt aus Phthalsaure oder 
Phthalsaureanhydiid und einem Gemisch isomerer Alkohole mit 6 bis 13 C-Atomen, 
25 eingesetzt 

Beispiele fur techoische Phthalate, die im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzt werden 
konnen, sind folgende Produkte mit den Handelsnamen: 

Vestinol C (Di-n-butylphthalat) (CAS Nr.84-74-2); Vestinol IB (Di-i-butylphthalat) (CAS Nr. 
30 84-69-5); Jayflex DINP (CAS Nr.68515-48-0 ); Jayflex DIDP (CAS Nr.68515-49.1); Palatinol 
9P (68515-45-7), Vestinol 9 (CAS Nr. 28553-12-0); TOTM (CAS Nr. 3319-31-1); Linplast 68- 
TM , Palatinol N (CAS Nr, 28553-12-0); Jayflex DHP (CAS Nr. 68515-50-4); Jayflex DIOP 
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(CAS Nr. 27554-26-3); Jayflex UDP (CAS Nr. 68515-47-9); Jayflex DIUP (CAS Nr. 85507- 
79-5); Jayflex DTDP (CAS Nn685 15-47-9); Jayflex L9P (CAS Nr. 68515-45-7); Jayflex 
L911P (CAS Nr. 68515^3-5); Jayflex LI IP (CAS Nr. 3648-20-2); Witamol 110 (CAS Nr. 
68515-51-5); Witamol 118 ( Di-n-C8-C10-alkylpliflialat) (CAS Nr,7 1662-46-9); UnimoU BB 
5 (CAS Nr. 85-68-7); Linplast 1012 BP (CAS Nr. 90193-92-3); linplast 13XP (CAS Nr.27253- 
26-5); Lii^last 610P (CAS Nr. 68515-51-5); Unplast 68 FP (CAS Nr. 68648-93-1); Linplast 
812 HP (CAS Nr. 70693-30-0); Palatinol AH (CAS Nr. 117-81-7); Palatinol 711 (CAS Nr. 
68515-42-4); Palatinol 911 (CAS Nr. 68515-43-5); Palatinol 11 (CAS Nr. 3648-20-2); 
Palatinol Z (CAS Nr.26761-40-0); Palatinol DIPP (CAS Nr. 84777-06-0); Jayflex 77 ( CAS Nr. 
10 71888-89-6); Palatinol 10 P (CAS Nr. 533-54-0); Vestinol AH (CAS Nr. 117-81-7). 

Es sei daiauf hingewiesen, dass bd der Kemhydrierung aromatischer Polycarbonsauren bzw. 
ihrer Ester aus jedem eingesetzten Isomer mindestens zwei stereoisomere Hydrierprodnkte 
entstehen konn^ Die Mengeavexhaltnisse der dabd entstandenen Stereoisomers zueinander 
IS hangen vom verwendets Katalysator imd von den Hydrierbedingungen ab. 

Alle Hydrierprodukte mit beliebigen Ve]1ialtms(sen) der Stereoisomeren zueinander konns 
ohne Auflrennung venvendet werdeo. 

20 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendimg der erfindungsgemaB 
hergestellten alicyclischen Polycarbonsaureester als Weichmacher in Kunststofifen. BeVorzugte 
Runststoffe sind PVC, Homo- xmd Copolymere auf Basis von Ethylen, Propjden, Butadien, 
Vinylacetat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Acrylaten^ Acryiaten mit am SauerstoflFatom 
der Estergruppe gebundenen Alkjdresten von verzwdgten oder unverzwdgten Alkoholen mit 

25 einem bis zdm Kohlenstoffatome(n), Styrol, Acrylnitril, Homo- oder Copolymere von 
cydischen Olefinen. 

Als Vertreter der obigen Qmppen sden beispielswdse folgende KunststofFe genannt: 
Polyacrylate mit gldchea oder verschiedenen Alkylresten mit 4 bis 8 C-Atomen, gebuaden am 
SauerstofTatom der Estergruppe, insbesondere mit dem n-Butyl-, n-Hexyl-, n-Octyl- und 2- 
30 Ethylhexylrest, und Isononybest, Polymethacrylat, Polymethylmethacrylat, Methyiacrylat- 
Butylacrylat-Copolymere, Methylmethacrylat-Butylmethacrylat-Copolymere, Ethjden- 
Vinylacetat-Copolymere, ddoriertes Polyethylen, Nitrilkautschuk, Acxylnitril-Butadien-Styrol- 
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Copolymere, Ethylen-Propyien-Copolymere, Ethyien-Propylea-Dieii-Copolymere, , Styrol- 
Acryimtril-Copolymere, Acrylmtril-Butadien-Kaiitsdiuk. Styrol-Butadien-Hastomere, 
Methylmethacrylat-S^ol-Butadien-Copolym und/oder Nitrocellulose. 

Daruber hinaus komea die erfindungsgemaB hCTgestelltea alicycHschea Polycaibonsaureester 
zur Modifizierung von Kmiststof5&mscliungen, beispielsweise der Misdnmg eines Polyolefins 
mit einem Polyamid, eingesetzt werden. 

Gemische aus KunststoflFen und dea erfindungsgemaB hergestellten alicycUschen 
Polycarbonsaureestem sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung, Geeignete 
Kunststoffe sind die bereits genannten Veibindimgen. Solche Gemisdie enfhalten bevorzugt 
mindestens 5 Massen-%, besonders bevorzugt 20-80 Massen-%, ganz besonders bevorzugt SO- 
TO Massen-% der alicyclischea Polycarbonsaureester, 

Gemische aus RunststofFen, insbesondere PVC, die einra oder mehrere der erfindungsgemSB 
hergestellten alicyclischen Polycaibonsaureester enthalten, konnen beispielsweise in folgenden 
Produkten enthalten sein, bzw. zu deren Herstellung verwendet werden: 

Gehause fur Elektrogerate, wie beispielsweise Kilchengerate, Computergehfiuse, Gehause und 
Bautefle von Phono- und Femsehgerate, Rohrleitungen, Apparate, Kabel, 
Drahtummantelungen, Isolierbandem, Fensterprofilen, im Iimenaxisbau, im Fahrzeug- und 
Mobelbau, Plastisole, in Bodehbelagen, medizinische Artikel, Lebensmittelveipackungen, 
Dichtungen, Folien, Verbundfolien, Schallplatten, Kunstleder, Spielzeug, Verpackungsbehalter, 
Klebebandfolien, Bekleidiang, Beschichtungen, als Fasem fSr Gewebe. 

Neben den obengenannten Anwendvingen konnen die erfindungsgemaB hergestellten 
alicyclischen Polycaibonsaureester als Schmierolkomponente, als Bestandteil von 
Kuhlflussigkeiten und Metallbearbeitungsflussigkeiten verwendet werden. Ebenso konnen sie 
als Komponente in Farben, Lacken, Tinten und Klebstoffen eingesetzt werden. 

Die folgenden Beispiele soUen die Erfindung erlautem, ohne deren Anwendungsbreite, die sich 
aus der Beschreibung und den Patentanspruchen ergibt, einzusdiranken. 
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Beispiele 

In den folgenden Beispielen wurden Katalysatoren eingesetzt, die aus den in der Tabelle 1 
mit den fur die Erfindung lelevanten physikalischen Daten ansgelisteten 
Tragennat^alien hergestellt worden waren. 



5 

Tabelle 1: Eigenschaflen der verwradeten Trager 



Material 


BET-Oberflache 
In g/m? nach 
DIN 66131 (Sr 
Adsorption) 


mittlerer 
Porendurcii- 
messer dp in nm 
nach DIN 66133 
(I^-Poroslmetrie) 


Gesamt- 
poren- 
volamen fn 
ml/g 


Antdldes 
Poren- 
vohimens 
der Makro- 
porenin % 


Ant^ des Porai- 

volumens der 

Somme 

aus Meso- and 

MIkroporen in % 


Herstdler 
Oder 

Typenbe- 
zeichnong 


ArTiQi 


48 


34a 


0,46 


<5 


>95 


D^gussa 
Aerolyst 
7711 


B:Zc02 


56 


25.1 


0,29 


>55 


<45 


Degussa 
H0907 


C:a-AlrO 
nicht 

erfinderisch 


7 


206,5 


0,64 


>97 


<3 


AxeoceSP 
512 



Das Gesamlporenvoliimen wurde aus der Summe der Porenvolumina der Poien mit dp > 7,6 
10 nm (bestimmt mit der Hg-Porosimetrie) und Poren mit dp < 7,6 nm (bestimmt mit der N2- 
Adsoxptionsmefhode) ermittelt 

Herstellung der Hydrierkatalysatoren A, B imd C 
15 Fur die Herstellung von Hydrierkatalysatoren auf der Basis der in Tabelle 1 aufgefubrten 
Trager, warden die Trager zuerst bei 80 getFOcknet. Nadb der Trocknung wurden die Trager 
mit einer wassrigen Ruthenium (II[)-Nitrat-L5simg, die eine Konzentration von 0,8 Massen-% 
Ruthenium entbidt, getrankt oder spruhgetrocknet 

20 Fur die Trankung des Tragers wurde die salpetersaure Ru-Losung mit Wasser auf ein dem 
PorCTVolumen des TrSgers entsprediendes Volumen verdiinnt. 
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Das Aufbringen d& Ru-L5sung auf das Tragennaterial erfolgte dutch Auftropfm oder 
voizugsweise durdi gleichmaBiges VersprQhea vmter Umwalzung des Tragoiis. Nach der 
Trockmmg bei 120 °C unter Stickstofif wurde der mit Rutiieniiiin-Salz belegte Trager im 
WasseratofiG^StickstoflF-Gemisdi (Vethaltois 1 : 9) bei 200 **C fiber 6 Stimdm lang aktiviert 
5 (reduziert). 

Anmerlomg; Die so hergestellten Katalysatoren wurden im folgmdeaa Text mit dem gleicheii 
GroBbucdistaben wie der zugrundeliegende Trager bezeidmet, wobei in ein^ nachgestellten 
Klammer das Aktivmetall und dessen Gehalt angegeben winde. 

10 

Hydrierbeisplele 1 — 5 

Die Hydrierversuche wurden nach folgender allgemeinen Voischrift durchgefuhrt: 
90,7 g des Katalysators wurdra in einem Katalysatoikorbchen vorgelegt, in einem 1000 ml- 
Druckreaktor sorgfaltig nadi obiger Vorschrift im Wasserstoffstrom reduziert und daim mit 
15 590 g fliissigem Diisononylphthalat (Vestinol 9, OXENO Olefinchemie GmbH) versetzt. Die 
Hydrierung des DINP erfolgte mit reinem Wasserstoff. Nach Hydrierung des Einsatzstoffes 
wurde der Reaktor entspannt und das Reaktionsgemisch mittels Gaschromatographie auf seinen 
Gehalt am Zielprodukt Cyclohexan-l,2-dicarbonsaurediisononylester (DINCH) analysiert Uec 
Umsatz an DINP betrug danach stets < 99,9 %. 

20 

Die Versuchsbedingungen dar Hydiieibeispiele imd deren Ergebnisse wurde in Tabelle 2 
zusammengefasst: 



Tabelle 2: DINP-Hydrierung / Hydrierbeisplele 



Hj'drier- 


Katalysator 


Edukt 


Druck 


Tenqieratur 


Reaktionszeit in 


Gehalt an 


beispiele 






in bar 


in°C ■ 


Stunden 


DINCH in % 


1 


A (1 % Ru) 


DINP 


200 


80 


3,5 


99,4 


2 


A(l %Ru) 


DINP 


200 


120 


1 


99,2 


3 


A(l %Ru) 


DINP 


50 


120 


2,5 


99,3 


4 


B(l %Ru) 


DINP 


200 


120 


2 


99^ 


5 


C (1 % Ru) 


DINP 


200 


80 


20 


99,4 
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Beispiel 6: Hydiierang von Phthalsauremonoisononylester 

444 g Phtiialsauieanhydrid (3 mol) imd 432 g Isononanol (3 mol) (Vorstufe von Vestinol 9) 
wurden in einem Rundkolbeai mit Itinenthennometer, RiShrer und aafj^etztem 
Rudcflusskuhla langsam eiliitzt Bei einer Temperatur von 117 **C begann die 
5 Monoesteibildung, was sich durdi einm staikea Temperaturanstieg bemerkbar machte. Sofort 
nadi Ansteigen der Temperatur wurde die Waimezufuhr imtetbrochen. Nach etwa 10 Minutea 
wuide der Ansatz, der inzwischen seine Endtemperatur von etwa 150 erreic^t hatte, 
abgekiMt 

Gascbroniatogn^hisc^ liefl sich eine Zusanunensetzung von etwa 95 Massen-% Monoester, 3 
10 Massen-% Diester, 0,5 Massen-% Isononanol und 1,5 Massen-% Phfhalsaure fflnitteln. 

487 g (1,67 mol bezogen auf reinen Monoester) dieses Oemisches wurden ohne weitere 
Au&rbeitung mit 240 g (1,67 mol) Isononanol (Vorstufe von Vestinol 9) gemischt und unter 
Stickstoffatmosphare in einem 1000 ml-Reaktor eingefullt Nach Zugabe von 70,7 g des 
15 Katalysators A (1 % Ru) wurde bei 200 bar und 120 °C mit WasserstoflF hydriert Nach 
Beendigung der Kmihydrierung der aromatischen Carbonsaurederivate wurde der Reaktor 
entspannt. Der Reaktoraustrag wurde in eine Standard-Veresterungsapparatur uberfuhrt, mit 
weiteren 120 g (0,83 mol) Isononanol und etwa 0,07 g Tetrabutyltitanat gemischt und unter 
Standardbedingungen zum Diisononylcyclohexan-l,2-dicarboxylat (DINCH) verestert. 

20 

Nach Abdestillieren des iiberschussigen Alkohols, Neutralisation und Au&ifoeitung des 
Rohprodukts dxirch Wasserdampfdestillation konnte DINCH in einer Reinheit von 99,4 % 
erhalten werden. 

25 

Beispiel 7: Saurestabilitat eines erfindungsgemaDen Katalysators 

In Gegenwart von Katalysator A (1 % Ru) wurde eine gesattigte wassrige Losimg von 
Phthalsa\ire bei 100 "^C und 100 bar zu 1 .2-Cyclohexandicaibonaure hydriert. Nach Beendigung 
der Hydrierung wurde die Losung abgelassen, und Reaktor sowie Katalysator nait Methanol, 
30 Isononanol imd DINP gespult. Anschlieflend wurde wieder DINP unter za Beispiel 2 analogen 
Bedingimgen hydriert. Es wurde festgestellt, dass die Hydrierung bei gleidien Selektivitaten 
bei einer mindestens gleichen Aktivitat ablief. 
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Wie aus Tabelle 2 ersichtlidi, sind die erGndimgsgeinafien Katalysatorea A und B den 
Katalysatoren C bezuglich ibrer Akdvitat klar uberlegeo. 
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Fatentanspruche: 

1. Katalysator zur Hydrienmg aromatischcr Verbindungai zu dea eatsprecheadea 
alicyclischen Verbindungen, der mindestens ein Metall der achtea Nebengruppe des 
PeriodensystCTis auf oder in einem Trageimaterial mfhalt, 

dadurdi gekennzeichnet, 

dass das Trageimaterial einen mitfleren Porendurchmesser von 25 bis SO nm und eine 
spezifische Oberflache grofier 30 m^/g aufweist 

2. Katalysator nach Anspradi 1» 
dadindi gekennzeidmet, 

dass ^er 90 % des Gesamtpor^volimiens der Tragermaterialim auf Meso- und 
Mikroporen mit einem Diircfamesser zwischea 0.1 und SO nm entfillt 

3. Katalysator nach einon der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekemizeichnet, 

dass das Tragermaterial Aktivkohle, Silidumcaibid, Aluminiumoxid, Silidumoxid, 
Alumosilikat, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid und/oder Zinkoxid oder 
deren Gemische enthalt. 

4. Katalysator nadi einem der Ansprudie 1 bis 3, 
dadiirch gekennzeichnet» 

dass der Katalysator zusatzlich mindestens ein Metall der ersten Nebengruppe des 
Periodensystems der Elem^te enthSlt 

5. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Katalysator zusatzlich mindestens ein Metall der siebt^ Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente enthalt 

6. Verfahren zur katalytischen Hydrienmg von aromatischen VCTbindimgai mit WasserstofiF- 
haltigen Gasen an einem Katalysator, der mindestens ein Metall der achten Nebragnqppe 
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des Periodensystems auf oder in dnem Tragennaterial eafhilt, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Tragermaterial dnen mittleren Porendurchmesser von 25 bis SO nm nnd eine 
spezifiscfae Oberfladie gr5fier 30 m^/g anfweist 

5 

7. Verfahren nach Anspmch 6, 
dadurdi ^kennzdchnet, 

dass iiber 90 % des Gesamtporenvolumens der Tr&gennaterialien auf Meso- und 
Mikroporenmit einem Dundimesser zwischen 0.1 und 50 nm ent^tw 

10 

8. Verfiihren nach einetn der AnsprQche 6 oder 7> 
dadurcfa gekennzeicbnet, 

dass das Tragermaterial Aktivkohle, Siliciumcaibid, Aluminiumoxid, Silidumoxid, 
Alumosilikat, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesinmoxid und/oder Zinkoxid oder 
IS deren Oemische eathilt 

9. Verfahren nadi dhem der Anspruche 6 bis 8, 
dadurch gdcennzeichnet, 

. dass der Katalysator zusatzlich mindestens ein Metall der ersten Nebengruppe des 
20 Periodensystems der Elemente enthalt 

1 0. Verfahren nach einem der AnsprOche 6 bis 9, 
dadurch gekennzdchnet, 

dass der Katalysator zusatzlich mindestens ein Metall der siebten Nebengruppe des 
25 Pedodensystems der Elemente enthalt 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadinch gekennzdchnet, 

dass als aromatische Verbindung Benzol-, Diphenjd-, NaphthaMn-, EMphenyloxid- oder 
30 Anthracencarbonsaure, deren Anhydride und/oder die entsprecfaendea Ester dngesetzt 
werden. 
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12. Verfehren each Ansprocih 1 1, 
dadurch gekamzeiduiet, 

dass die AlkoholkomponeateQ der Ester d^ organischm Verbindungen Alkoxyalk^-, 
Cycloalkyl-, und/oder Alkylgroppea mit 1 bis 25 Kohlenstofiatomen, verzweigt oder 
5 unverzweigt, jeweils gleich oder unt^chiedlicih sind. 
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Slehe Anhang PatenttamiQe 



Besondere Kategorten von angegebenen VerOffentllchungen 
*A' Verdffentnchuna de den aOgemelnen Stand derTecbnikdefinleit. 

aber nIcht als besonders bedeutsam anzusetien Isl 
*E' aUeres Dokument, das )edoch eist am Oder nach dem Intematlonalen 

Anmektedalum verOffentBcTit worden tst 
*L' Vereffentflchung. die gee^net 1st. einen Prior&atsanspruch zwelfeDiaft er- 
sctieinen zu lassen. oder duiuh die das VeroffentOchungsdatum efner 
anderen Im Recherehenbeddit genannten VereffentOchung belegt werden 
soil Oder dte aus elnem anderen besonddren Grand angegeben hi (wie 
ausgefQtirt) 

■O* Veiflffsntncttung. die stcT) auf eine mOndlictie Offenbarung, 

elne Benutzung. eIne Ausstefiung oder andera MaBnahmen bezlehl 

'P* VerdffentBchung, die vor dem Intemallonalen AnmeWedatum, aber nach 
dem beanspruchten PriorRatsdatunrr veraffentncht worden 1st 



T" Spfitere VerOffentlldiung, die nacti dem intemallonalen Anmeidedatum 
Oder dem Piloriiatsdatum verSffentBdit worden 1st und mtt der 
Anmeldung nlcht kolUdlert sondem nurzum Veratfindnis des der 
Erfindung zugrundaiiegenden Prinztps oder der IhrzugnindeDegenden 
Theorie angegeben isT 

'X' VerdffentDchung von besonderer Bedeutung; die I>ean8pnichte Eifindung 
kann aUein aui^rund dieser VerSffentQctiung nicht als neu Oder auf 
erflndertsdier TStlgkelt beruhend betrachtet werden 

"Y* VerBfientlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nldit als auf erfinderischer Tdllgkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mil elner oder mehreren anderen 
Ver&ffentltehungen dieser Kategorte In Verblndung gebracM wild und 
dlesa Verblndung fOr eInen Faaimann nabeOegend 1st 

'&* VerOffeninchung. die MRgDed derselben Patentfamille Ist 
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Fekl I Bemerkungen zu den Anspruchea die sich ais rUcM rechenchierbar erwfesen haben (Fortsetzung von Punkl 2 auf Blatt li 



GemSB Arfifcel 17(2)a} wurde aus toigenden GrOnden fOr bestimmte AnsprOche kein RacherchenbefichterstsIIt* 
1. 1 I AnsprOcheNr. 

— wen sie Gich auf GegenstSnde beziehen. zu deren Recherche die Behdrde nicht verpfflchtet ist. ndmlich 



2. I I AnsprQche Nr. 

— weiJ sle sich auf Telle der IntemadonaJen Anmeldung bezlehen. die den vorgeschrtebenen Anforderungen so wenfg entsprechen, 
daB eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefQhrt werden kann, ndmlteh 

slehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3. I I AnsprOcheNr. 

— wen es 6ich dabei urn abhdnglge AnsprQche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgetoBt sind. 



Paid II Bemerkungen bei mangetnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale RecherchenbehOrde hat festgestellt. da3 diese Intemattonale Anmeldung mehrere Erfindungen enthfilt 



1. I I Da der Anmelder alie erforderfichen zusdtzilchen RecherchengebOhren rechtzeltig entrlchtet hat, erstrecfct sich dieser 
1 — I Internationale Recherchenbericht auf alie recherchierbaren AnsprQche. 

9 I } E>a for alie recherchiert>aren AnsprQche die Recherche ohne einen ArbeitsaufWand dUrchgefQhrt werden konnte, der eine 
^' I — I zusStzllche RecherchengebOhr gerechtfertlgt hdtte, hat die BehOrde nicht zur Zahlung elner sotehen GebOhr aufgefordert 



3. 1 I Da der Anmekiernureinige der erforderfichen zusdtzflchenRecherchengebQhFen rechtzeltig entrlchtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — > Internationale Recherchenbertoht nur auf die AnsprQche, fOr die QebQhren entrlchtet worden sInd, n£Unik:h auf die 
AnsprQche IMr. 



4. I Der Anmelder hat die erforderlichen zusdtzltehen RecherchengebQhren ntoht rechtzeltig entrlchtet Der intemattonale Recher- 
— chenberfcht beschrSnkt sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst erwShnte Erfindung; dlese ist In folgenden AnsprOchen er- 
faat: 



Bemerkungen hlnsichttich efnes WIdersprachs ( [ Die zusfitzlichen GebQhren wurden vom Anmelder unter Wlderspruch gezahft 

I I Die Z^hiung zusdtzlteher RecherchengebQhren eriblgte ohne Wklerspruch. 



Fonnblatt PCT/iSA/210 (l=Ortsetzung von BaXL 1 (1))(Juli 1998) 



Internationales Aktenzelchen PCT/EP 03 i04386 
WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 



Die geltenden PatentansprQche 1 bis 12 s1nd auf einen Katalysator 

(Anspruch 1) und e1n Verfahren zur katalytischen Hydrlerung von 

aromatlschen Verblndungen (Anspruch 6), die mlttels folgender Parameter 

deflnlert werden, zu bezlehen: 

PI: mittleren Porendurchmesser 25 bis 50 nm 

P2: spezlflsche OberflSche grosser als 30 m2/g 

Die Verwendung dieser Parameter muss im gegebenen Zusammenhang als Mangel 
an Klarhelt 1m Sinne von Art. 6 PCT erschelnen. Es 1st unm5gl1ch, die vora 
Anmelder gewShlten Parameter mit dein zu verglelchen, was der Stand der 
Technik hierzu offenbart. Der Mangel an Klarhelt 1st dergestalt, daB er 
eine s Inn voile vollstindlge Recherche unrooglich macht. Daher wurde die 
Recherche beschrankt auf Ru-Tragerkatalysatoren die zur katalytischen 
Hydrlerung von aromatlschen Verblndungen eingesetzt werden. 

Der Anmelder wird darauf hingewlesen, daB PatentansprQche, oder Telle von 
Patent ansprQchen, auf Erflndungen, fQr die kein mternatlonaler 
Recherchenberlcht erstellt wurde, normalerwelse nicht Gegenstand elner 
international en vorlaufigen PrQfung sein kSnnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als rait der international en vorl5uf1gen PrQfung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel kelne vorlaufige 
PrQfung fQr Gegenstande durchfuhren, zu denen kelne Recherche vorliegt. 
Dies g1lt auch fQr den Fall, daB die PatentansprQche nach Erhalt des 
International en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fQr den Fall, daB der Anmelder 1m Zuge des Verfahrens gemaB Kapltel II 
PCT neue PatentansprQche vorlegt. 



